
T>|^Tr WELTORGANISATION FGR GEISTIGES EIGENTUM 

X Inter nation ales Buro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTNVESENS (PCT) 



(51) Internationale Paten tklassifikation ^ : 
BOIJ 19/00, 8/06, 35/04 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 99/41005 

19. August 1999 (19.08.99) 



(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum : 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP99/00902 

(22) Internationales Anmeldedatum: 1 1, Februar 1999 (1 1.02.99) 



(30) Prioritatsdaten: 

198 05 719.9 
198 55 894.5 



12. Februar 1998 (12.02.98) DE 
3. Dezcmber 1998 (03.12.98) DE 



(71) Anmelder (Jiir ctlle Bestimmungsstaaten ausser US): BASF AK- 

TIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; E>-67056 Ludwigshafen 
(DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur Jur US): HIBST. Hartmut [DE/DE]; 
Branichstrasse 23, D-69198 Schriesheim (DE). TENTEN, 
Andreas [DE/DE]; Schillerstrasse 4, D-67487 Maikam- 
mer (DE). DEMUTH. Dirk [DE/DE]; Friedrichring 14. 
D-68161 Mannheim (DE). SCHUETH, Feixli [DE/DE]; Dal- 
bigsbergstrasse 24, D~^1440 Oberursel (DE). 

(74) Anwalt: ISENBRUCK, GUntcr, Bardehle, Pagenberg. Dost, 
Altenburg, Geissler, Isenbruck, Thcodor-Heuss-Anlage 12, 
D-68165 Mannheim (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: AL. AU, BG, BR. BY, CA. CN. CZ, 
GE. HU, ID, IL, IN, JP, KR, KZ, LT. LV, MX, NO, NZ, 
PL, RO, RU, SG, SI, SK. TR, UA, US, eurasischcs Patent 
(AM, AZ, BY, KG, KZ. MD. RU, TJ, TM). eurxjpaisches 
Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB. GR. 
IE, IT, LU, MC'NL, PT, SE). 



Veroffentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht. 

Vor Ablaufder fiir Anderungen der Anspriiche zu^elassenen 

Frist; VerqffentUchung wird wiederholt falls Anderungen 

eintrejfen. 



(54) TiUe: METHOD FOR THE COMBINATORIAL PRODUCTION AND TESTING OF HETEROGENEOUS CATALYSTS 

(54) Bezelchnung: VERFAHREN ZUR KOMBINATORISCHEN HERSTELLUNG UND TESTUNG VON HETERO- 
GENKATALYSATOREN 

(57) Abstract 

The invention relates to an array of heterogeneous catalysts and/or their precursors constituted by a body presenting continuous, 
preferably parallel, channels, in which at least n channels contain n different heterogeneous catalysts and/or their precursors, and where n 
has a value of 2, preferably a value of 10, more preferably a value of 100, especially a value of 1,000 and specifically a value of 10,000. 

(57) Zusammenfassung 



Der Array aus Heterogenkatalysatoren und/odcr dcren Vorlaufem ist aus einem KOrper aufgebaut, der bevorzugt parallele, 
durchgchcndc Kan ale aufweist und in dem mindestens n KanSlc n unterschiedliche Heterogenkatalysatoren und/oder dcren Vorlaufer 
en thai ten, wobei n den Wert 2, vorzugsweise 10. besonders bevorzugt 100, insbcsondere 1000, speziell 10000, hat. 
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Verfahren zur kombinatorischen Herstellung 
und Testimg von Heterogenkataiysatoroi 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kombinatorischen Herstellung und Testung 
von Heterogenkatalysatoren und nach diesem Verfahren erhaltene Katalysatoren. 

Zur Herstellung und Untersuchung von neuen chemischen Verbmdungen hat sich 
neben der klassischen Chemie, die auf die Synthese und Untersuchung einzelner 
Substanzen gerichtet ist, die sogenannte kombinatorische Chenue entwickelt. 
Hierbei wurden zunachst eine Vielzahl von Reaktanten in einer Eintopfsynthese 
umgesetzt und untersucht, ob das entstandene Reaktionsgemisch die gewiinschten 
Eigenschaften, beispielsweise eine phannakologische Wirksamkeit, zeigte. Wurde 
eine Wirksamkeit fiir ein derartiges Reaktionsgemisch gefiinden, muBte in einem 
weiteren Schritt ennittelt werden, welche spezielle Substanz im Reaktionsgemisch 
fur die Wirksamkeit verantwordich war. Neben dem hohen Aufwand zur Ermitdimg 
der eigenUich aktiven Verbindung war es zudem schwierig, bei einer Vielzahl von 
Reaictanten unerwiinschte Nebenreaktionen auszuschliefien. 

Bei einem anderen Ansatz der kombinatorischen Synthese erfolgt die Synthese einer 
Vielzahl von Verbindimgen durch gezielte Dosierung imd Umsetzung einer Reihe 
von Reaktanten in einer Vielzahl von imterschiedlichen Reaktionsge^en. Bei 
diesem Verfahren liegt vorzugsweise in jedem Reaktionsgefafi ein 
Umsetzungsprodukt vor, so dafi bei beispielsweise gegebener phannakologische 
Wirksamkeit eines Gemisches die zu seiner Herstellung eingesetzten Ausgangsstoffe 
sofort bekannt sind. 
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Neben ersten Anwendungen dieser spezifischeren kombinatorischen Synthese bei der 
Suche nach neuen phannakologisch wirksamen Substanzen erfolgte in jiingster Zeit 
eine Ausdehnung des Syntheseverfahrens auch auf niedennolekulare organische 
Verbindungen sowie organische und anorganische Katalysatoren. 

In F. M. Menger et al, "Phosphatase Catalysis Developed via Combinatorial 
Organic Chemistry", J. Org. Chem. 1995, 60, Seiten 6666 bis 6667 ist die 
Herstellung von organischen Katalysatoren mit kombinatorischen Verfahren 
beschrieben. An ein Polyallylamin wurden uber Amidbindungen 8 funktionalisierte 
unterschiedhche Carbonsauren gebunden. ZusatzUch wurden unterschiedliche 
Metallionen iiber eine Komplexbildung an das Polymer gebunden. Die eriialtenen 
Polymere wurden sodann auf ihre Phosphatase-Aktivitat hin untersucht, Es ist nicht 
beschrieben, ob die Katalysatoren nach einem automatisierten Herstellungsverfehren 
erhalten wurden. Es ist lediglich die HersteUung einzehier Katalysatoren 
beschrieben. 

In C. L. Hill, R. D. Gall, "The first combinatorially prepared and evaluated 
inorganic catalysts. Polyoxometalates for the aerobic oxidation of the mustard 
analog tetrahydrothiophene (THT)". J. Mol. Catalysis A: Chemical 114 (1996), 
Seiten 103 bis 111 ist die kombinatorische Herstellung und Testung von 
Polyoxometallaten fur die aerobe Oxidation von Tetrahydrothiophen beschrieben. 
Die Polyoxometallate wurden durch Vennischen unterschiedlicfaer Anteile von 
Metallsalzlosungen der gewiinschten MetaUe hergesteUt. Dazu wurden Wolframat-. 
Molybdat- und Vanadadosungen sowie eine Natriumhydrogenphosphatlosung 
hergestellt. Nach dem Dosieren der entsprechenden Losungen wurde der pH-Wert 
auf einen vorbestimmten Wert eingesteUt und eine Umsetzung herbeigefuhrt. Die 
erhaltenen Katalysatoren wurden in geloster Form fur die Umsetzung eingesetzt. Es 
ist nicht beschrieben, ob die Katalysatorherstellung automatisiert erfolgte. 
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Trocknen der Platte wird diese um 90« gedreht und in eine Saberionenlosung 
eingetaucht, so daB sich ein weiterer Konzentrationsgradient auf der Platte ergibt. Es 
ergibt sich eine kontinuierliche Veranderung der Zusammensetzimg in der Ober- 
flache. 

X.-D. Xiang et al., "A Cominatorial Approach for Materials Discovery". Science 
268 (1995). Seiten 1738 bis 1740 beschreiben die HersteUung von BiSrCaCuO- und 
YBaCuO-Supraleiterfihnen auf Substraten, wobei durch physikalische 
Maskierungsverfahren und Dampfebscheidetechniken bei der Abscheidung der 
entsprechenden Metalle ein kombinatorischer Array von untei^chiedlichen 
Metallzusammensetzungen erhalten wiid. Nach dem Calcinieren liegen an 
unterschiedlichen Positionen des Arrays unterichiedliche Zusammensetzungen vor 
und konnen mit Mifcrosonden beispielsweise auf ihre Leitfahigkeit hin untereucht 
werden. 



In der WO 96/11878 ist neben der HersteUung derartiger Supraleiter-Arrays auch 
die HersteUung von Zeolithen beschrieben. wobei aus mehreren MetaUsalzlosungen 
mit einem Ink-Jet die jeweils benotigten Mengen ohne vorheriges Mischen auf einer 
Art Tupfelplatte dosiert werden, wobei bei Zugabe der leizten Losung eine Fallung 
einsetzt. Die HersteUung von BSCCO-Supraleitem kann auch durch getrennte 
Dosieren der einzehien Nitratlosungen der benotigten MetaUe mittels Verspriihen auf 
eine Art Tflpfelplatte und anschlieflendes Aufheizen erfolgen. 

Mit den bekannten Verfahren konnen unteischiedliche Heterogenkatalysatoren 
hergestellt werden. Die Tesmng der Katalysaloren ist jedoch aufwendig und kann oft 
nicht unter realistischen Bedingungen. z.B. mit den erforderlichen Verweilzeiten der 
Reaktanten am Katalysator, erfolgen. da die Katalysatoien beispielsweise auf einem 
groBeren. im aUgemeinen flach ausgebildeten Trager vorliegen und dieser 
beispielsweise mit einem umzusetzenden Gasgemisch beschickt werden muB. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfmdung ist die BereitsteUung eines Verfehrens zur Her- 
steUung von Airays aus anorganischen Heterogenkatalysatoren oder deren 
Vorlaufem. bei dem die erhaltenen Katalysatoren mit geringerem Aufwand und 
unter Bedingungen getestet werden Iconnen, die einem grofltechnischen Verfehren 
ahnlich sind. Zudem soUen die Nachteile der bestehenden Systeme vermieden 
werden. Auch entsprechende Arrays soilen bereitgestellt weiden. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemafl gel6st durch BereitsteUung eines Arrays aus. 
vorzugsweise anorganischen, Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufem, 
aufgebaut aus einem Korper, der. bevorzugt parallele. durchgehende Kanale 
aufweist, in dem mindestens n Kanale n unterschiedliche, vorzugsweise anorgani- 
sche, Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlftufer enthalten, wobei n den Wert 
2, vorzugsweise 10, besonders bevoizugt 100, insbesondere 1000, speziell 10000 
hat. 

Dabei ist der Korper gemaB einer Ausfflhrungsfoim der Erfindung ein Rohrbiin- 
deh-eaktor oder Warmetauscher, und die KanSle sind Rohre. 

GemaB einer weiteren Ausfiihrungsfonn der Erfindung ist der Korper ein Block aus 
einem Massivmaterial. der die Kanale. beispielsweise in Form von Bohiungen, 
aufweist. 

Dabei sind die Heterogenkatalysatoren und/oder deren VorlSufer vorzugsweise 
VolUcontakte oder Tragerkatalysatoren und/oder deren Vorlaufer und liegen als 
Katalysatorschutmng. Rohrwandbeschichmng oder Hilfstiagerbeschichtung vor. 

Der Begriff "Array aus anorganischen Heterogenkatalysatoren oder deren 
Vorlaufem" bezeichnet dabei eine Anordung unterschiedlicher anorganischer 
Heterogenkatalysatoren oder deren Vorlaufer auf vorbestimmten, raumlich 
voneinander getrennten Bereichen eines Kdrpers. bevorzugt eines Kfirpers mit 
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paraUelen duichgehenden Kanalen vorzugsweise eines Rohrbiuxlelreaktors oder 
Wamietauschers. Die geometrische Anordnung der einzelnea Bereiche zueinander 
kann dabei frei gewahlt warden. Beispielsweise konnen die Bereiche in Art einer 
Reihe (quasi eindimensional) oder eines Schachbrettmusters (quasi zweidimensional) 
angeordnet sein. Bei einem Koiper mit paraUelen durchgehenden Kanalen, 
bevorzugt Rohrbiindelreaktor oder Warmetauscher mit einer Vielzahl zueinander 
paraUeler Rohre wird die Anordnung bei der Betrachtung einer (Juerschnittsflache 
senkrecht zur Ungsachse der Rohre deutUch: es ergibt sich eine Rache, in der die 
einzelnen Rohrquerschnitte die unterschiedlichen voneinander beabstandeten 
Bereiche wiedergeben. Die Bereiche oder Rohre konnen - beispielsweise fur Rohre 
mit kreisfdrmigem Querschnitt - auch in einer dichten Packung vorliegen. so daJJ 
unterschiedliche Reihen von Beieichen zueinander veisetzt angeordnet sind. 

Der Begriff "Korper" beschreibt einen dreidimensionalen Gegenstand, der eine 
Vielzahl (mindestens n) durchgehender Kanale aufweist. Die Kanale verbinden 
somit zwei Oberflachenbereicfae des K6ipers und laufen durch den Kdiper hindurch. 
Vorzugsweise sind die Kanale im wesemlichen, bevorzugt voUstandig parallel 
zueinander. Der Korper kann dabei aus einem oder mefaieren Materialien aufgebaut 
sein und massiv oder hohl sein. Er kann jede geeignete geometrische Form 
aufweisen. Vomigsweise weist er zwei zueinander parallele Oberflachen auf, in 
denen sich jeweUs eine Offiiung der Kanale befindet. Die KanSle verlaufen dabei 
vorzugsweise senkrecht zu diesen Oberflachen. Ein Beispiel eines derarugen 
Korpers ist ein Quader oder Zylinder. in dem die Kanale zwischen zwei paraUelen 
Oberflachen verlaufen. Es ist aber auch eine Vielzahl ahnlicher Geometrien 
denkbar. 

Der Begriff "Kanal" beschreibt eine durch den Korper hindurchlaufende Verbindung 
zweier an der Koiperoberflache vorliegender Offhungen. die beispielsweise den 
Durchtritt eines Fluids durch den Korper erlaubt. Der Kanal kann dabei eine 
beliebige Geometrie aufweisen. Er kann eine fiber die Lange des Kanals 
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ver^derliche Querschnittsflache oder vomzgsweise eine konstante 
Kanalquerschnittsflache aufweisen. Der Kanalquerschnid kann bei^ielsweise einen 
ovalen. runden oder polygonalen Umrifl nu. geraden oder gebogenen Verbindungen 
zwischen den Eckpunkten des Polygons aulweisen. Bevorzugt sind ein ninder oder 
gleichseitiger polygonaler Querschnitt. Vomigsweise weisen alle Kanale im Ko^jer 
die gleiche Geometrie (Querschnitt und Lange) auf und verlaufen paraUel 
zueinander. 



Die Begriffe "Rohrbundelreaktor" und "Warmetauscher" beschreiben zusan,- 
mengefaBte paraUele Anordungen einer Vielzahl von Kanalen in Form von Rohren 
wobei die Rohre einen beliebigen Querschnitt aufweisen konnen. Die Rohre sind in 
emer festen raumUchen Beziehung zueinander angcontaet. liegen vona.gsweise 
vonemander raumlich beabstandet vor und sind vorzugsweise von einem Mantel 
umgeben. der aUe Rohre umfafit. Hierduich kann beispielsweise ein Heiz- oder 
Kiihhnedium dmch den Mantel gefiihrt werden. so daB alle Rohre gleichSafiig 
temperiert werden, 

Der Begriif "Block aus einem Massivmaterial" beschieibt einen Korper aus einem 
Massivmaterial (das wiederum aus einem oder mehiei^n Ausgangsmaterialien 
aufgebaut sein kann). der die Kanale, beispielsweise in Fomi von Bohrungen 
autweist. Die Geometrie der Kanale (Bohrungen) kann dabei wie vorstehend ffir die 
Kanale allgemein beschrieben frei gewahlt wewien. Die Kanale (Bohrungen) mussen 
nicht durch Bohren angebracht werden. sondem kdnnen beispielsweise auch beim 
Formen des Massivkorpeis/Blocks. etwa duich Extrusion einer organischen 
und/oder anorganischen Formmasse. ausgespart wenlen (beispielsweise durch eine 
entsprechende Dusengeometrie bei der Extrusion). Im Unterschied zu den 
RohrbOndelreaktoien oder Waimetauschem ist der Raum im K6iper zwischen den 
Kanalen beim Block immer durch das Massivmaterial ausgefullt. Vorzugsweise ist 
der Block aus einem oder mehreren Metallen aufgebaut. 
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ung una verteUung der Katalysatoren Oder deren Vorlaufer 
w-rd^ Cooaputer gespeichcrt win, und ^ abgerufen werden kaon Der Be 

VerMrenerfolgen: unterschiediichen 

Das Verfahren a umfefit die folgenden Schritte: 

al) Her^teUen von I^sungen, Emulsionen und/oder Dispe^ionen von 
Elementen und/oder Hen^entverbindungen der im Ka,aIysator 
und/oder KatalysatorvorlSufer vorliegenden Hemente, und gege- 
benenfells von Disper^ionen anorganischer Ti^gennaterialien. 

32) gegebenenialls Ein«gen von Haftvennittlem. Bindemioeln. Vislco- 
s-tStsreglem. pH-regetaden Mi«eln und/oder festen anorganischen 
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a3) 



a4) 



Tragem in die Ixisungen. Emulsionen und/oder Dispersionen. 

gleichzeitige Oder aufeinanderfolgende Beschichtung der Kanale des 
Korpers mi, den Uisungen. Emulsionen. und/oder Dispersionen 
wobei in jeden Kanal eine vorbestimmte Menge der Losungen' 
Emulsionen und/oder Dispersionen eingebracht wird. urn eine vorbe- 
stimmte Zusammensetzung zu erhalten, und 

gegebenenfalls Aufheizen des beschichteten Korpers. gegebenen-lalls 
m Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen. auf eine Temperamr im 
Bereich von 20 bis 1500<>C zum Trocknen und gegebenenfalls 
Smtem oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder Katalysator- 
vorlaufer. 



Das Verfehren b umfaBt die folgenden Schritte: 



bl) Herstellen von losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen von 
Elementen und/oder Elementverbindungen der im Katalysator 
und/oder Katalysatorvorlaufer vorliegenden Elemente. und gege- 
benenfaUs von Dispersionen anorganischer Tiagennaterialien, 

b2) gegebenenfalls Eintxagen von Haftvermittlen,. Bindemitteln. Visko- 
sitatsreglem. pH-regehrien Mitteln und/oder festen anorganischen 
Tragem in die Losungen, Emulsionen und/oder Dispei^iionen. 

gleichzeitige oder aufeinanderfolgende Beschichnrng von in den 
Kanalen des Koipets vorliegenden Katalysatortxagem mit den Losun- 
gen. Emulsionen und/oder Dispersionen. wobei in jeden Kanal eine 
vorbestimmte Menge der Uisungen. Emulsionen und/oder Dispersio- 
nen eingebracht wiid. urn eine vorbestimmte Zusam-mensetzung auf 



b3) 
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den Katalysatortragem zu erbalten, und 



b4) 



gegebenenfells Aufheizen des Ko^x^rs mit den beschichteten Kata- 
lysatortragem in den Kanalen. gegebenenfalls in Gegenwan von 
Inert- oder Reaktivgasen. auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 
1500=C zum Trocknen und gegebenenfalls Sintem oder Calci-nieren 
der Katalysatoren und/oder Katalysatorvorlaufer. 



Das Verfahren c) umfaBt die folgenden Scbritte: 
cl) 



c2) 



Herstellen von Losungen. Emulsionen und/oder Dispersionen von 
Elementen und/oder Hementverbindungen der im Katalysator 
und/oder Katalysatorvorlaufer vorliegenden chemischen Elemente 
und gegebenenfells von Dispersionen anorganischer Trageimateria- 

1 1 An 



Vemuschen vorbestimmter Mengen der Losungen, Emulsionen 
und/oder Dispersionen und gegebenenfalls von Fallungshilfsmiaeln 
in einem oder mehreren parallel betriebenen ReaktionsgefaBen, 

c3) gegebenenfalls Eintmgen von Haftvermittlem. Bindemitteln. Visko- 
sitatsreglem. pH-regelnden Mitteln und/oder festen anorganischen 
Tragem in die erhaltene(n) Mischung(en), 

c4) Beschichnmg eines oder mehrerer vorbestimmter Kanale des Kor- 
pers mit der Mischung oder mehreren Mischungen, 

c5) Wiederholung der Schritte c2) bis c4) fiir andere Kanale des 
KSipers, bis die Kanale mit den jeweils vorbestimmten Katalysa-tor- 
und/oder Katalysatorvorlauferzusammensetzungen beschichtet sind. 



wo 99/41005 



-11- 



PCT/EP99/00902 



c6) gegebenenfalls Auffieizen dcs beschichteten Korpers, gegebencn-falls 
in Gegenwan von Inert- oder Reaktivgascn. auf cine Tempe,3tur im 
Bereich von 20 bis 1500»C zmn Trocknen und gegebenenfalls 
Smtem oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder Katalysator- 
vorlaufer. 

Vorzugsweise umfaBt es die folgpnden Schritte: 



cl) 



c2) 



c3) 



c4) 



Herstellen von I^sungen von Elementverbindungen der im Kataly- 
sator vorliegenden chemischen Eletnente aufler Sauerstoff, und 
gegebenenfaUs von Dispersionen anorganischer Tragennaterialien 

Vermischen vorbestimmter Mengen der Losungen beziehungsweise 
Dispersionen und gegebenenfells von FaUungshilfsmitteln in einem 
Oder mehreren pai^el betriebenen ReaktionsgefaBen unter Fallung 
der im Katalysator vorliegenden chemischen Hemente, 

gegebenenfalls Eintragen von Haftveimitdeni. Bindemitteto. Visko- 
sitatsreglem. pH-r^gelnden Mitteln und/oder festen anorganischen 
Tragem in die erhaltene Suspension, 

Beschichtung eines oder mehrerer vorbestimmter Rohre des Rohr- 
bundelreaktors oder Waimetauscheis mit der Suspension. 



c5) Wiederholung der Schritte c2) bis c4) fiir unterschiedliche Rohre des 
Rohrbundelreaktors oder Warmetauschei^ bis die Rohre mit den 

jeweils vorbestimmten Katalysatoizusammensetzungen beschichtet 

sind. 
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c6) Aufheizen des beschichteten Rohrbundelreataors oder Wannetau- 
schers. gegebenenMs in CJegenwart von Inert- oder Reaktiygasen. 
auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 1500°C zum Troclcnen 
und gegebenenfalls Sintem oder Calcinieren der Katalysatoren. 

Das Verfehren d) umfeBt die folgenden Schritte: 

dl) HersteUen von L5sungen. Emuisionen und/oder Dispersionen von 
Elementen und/oder Elementverbindungen der im Katalysator 
und/oder Katalysatorvorlaufer vorliegenden chemischen Hemente 
und gegebenenfells von Dispersionen anorganischer Tragermateria- 
lien, 

d2) Vermischen vorbestimmter Mengen der Losungen, Emuisionen 
und/oder Dispersionen und gegebenenfells von FSUungshilfsmitteta 
in einem oder mehreren paraUel betriebenen Reaktionsgefefien. 

d3) gegebenenfalls Eintiagen von Haflvennittleni, Bindemitteto, Visko^ 
sitatsreglem, pH-regcteden Mitteto und/oder festen anorganischen 
Tragem in die erhaltene{n) Mischung(en), 

d4) Beschichtung von in einem oder mehreren vorbestimmten Kanalen 
des KSrpers vorliegenden Katalysatortragem mit der Mischung oder 
einer oder mehrerer der Mischungen. 

d5) Wiederholung der Schritte d2) bis d4) ffir andere (das heiBt in der 
Regel die noch nicht beschichteten) Katalysatoitrager in den Kanalen 
des Korpers, bis die (bevorzugt alle) in den KanSlen des Koipers 
vorliegenden Katalysatortrager mit den jeweils vorbestimmten (in der 
Regel voneinander abweichenden) Katalysator- und/oder Katalysator- 
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voriauferzusanrniensetzungen beschichtet sind. 

d6) gegebenenfalls Aufheizen des Korper. mit den beschichteten Kata- 
lysatortragem in den Kanalen. gegebenenfells in Gegenwan von 
Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Tempei^tur im Bereich von 20 bis 
I500»C zum Tiocknen und gegebenenfalls Sintem oder Calci-nieren 
der Katalysatoren und/oder Katalysatorvorlaufer. 

Dabei kann die HaftMigkeit der Kan^e (z.B. der Innenfl^che der Rohre) des 
Kon^rs ^er der Katalysatortr.ger vor der Besc^chtung darch 
Phys^^che Oder n,echanische Vorbehandlung der Innenw^e der KanMe (z B 
nne^obre) oder der Katalysa^rtr^er oder durcb Aulbringen einer HaftscMch. 
ver^oBert werden. dies trim insbesondere auf die Verfeh«„ a) und c) bzw. b) und 

Das Veriahren e umfeflt die folgenden Schritte: 



el) 



e2) 



e3) 



Herstellen von unterschiedlichen Heterogenkataiysatoren und/oder 
deren Voriaufem in Fonn von Vollkontakten mit vorbestimmter 

Zusammensetzung, 

Beschiclcen jeweils eines oder mehieier vorbestimmter Kanale des 
Korpers. die gegen das HerausfaUen der Heterogenkataiysatoren 
gesichert sind. mit jeweils einem oder mehreren der Heterogenka- 
taiysatoren und/oder deren Voriaufem mit vorbestimmter Zusam- 
raensetzung. 

gegebenenfells Aulbeizen des K6tpei. mit den Hetei.>genkataly- 
satoren und/oder deren Voriaufem in den Kanalen. gegebenenfells in 
Gegenwan von Inert- oder Reaktivgasen. auf eine Temperatur 
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im Bereich von 20 bis 1500°C zum Trocknen und gegebenenfalls 
Sintem oder Calcinieren der KataJysatoren und/oder Katalysator-vor- 



laufer 



Das Verfahren f) umfaBt die folgenden Schritte: 



Beschichten und gegebenenfalls Aufheizen von vorbestimmten 
Katalysatoitragem zur Herstellung von vorbestimmten Tragerka- 
talysatoren in der vorstehend in Verfehren b) bzw. d) definierten Art 
auBerhalb des Korpers, 



Einbringen der Tragerkatalysatoren in vorbestimmte Kanale des 
Korpers, 

gegebenenfalls Aufheizen des gefiiUten Korpers, gegebenenfaUs in 
Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im 
Bereich von 20 bis 1500<>C zum Trocknen und gegebenenfaUs 
Sintem oder Calcinieren der Katalysatoren. 



Vomigsweise entspricht dabei die aufiere Form der Tragerkatalysatoren der Form 
des Kanalinneren im Korper zumindest im wesentiichen, vomigsweise annahemd 
Oder voUstandig. 

Die Erfindung betrifft auch anorganische Heterogenkatalysator-Arrays, die nach 
einem der vorstehenden Verfahren erhaltUch sind. Die Arrays konnen auch durch 
eine beUebige Kombination der vorstehenden Verfehren hergesteUt werden. 

Die Verfahren eignen sich zur HersteUung einer Vielzahl von Katalysatorsystemen. 
wie sie beispielsweise in G. Ertl, H. Knozinger, J. Weitkamp. Herausgeber, 
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"Handbook of Heterogeneous Catalysis", WUey - VCH. Weinheim, 1997 
beschrieben sind. 

Zudem betriffi die Erfindung ein Verfahren g) zur Bestimmung katalytischen Eigen- 
schaften, insbesondere der Aktivitat. Selektivitat und/oder Langzeitstabilitat der vor- 
stehend und nachstehend beschriebenen Katalysatoren in einem beschriebenen 
Array, unafassend die folgenden Schritte: 

gl) gegebenenfalls Aktivieren der Katalysatoren im Koiper, 

g2) Temperieren des Korpers auf eine gewiinschte Umsetzungstempera- 
tur, 

g3) Leiten eines fluiden Reaktanten oder eines fluiden Reakdonsgemi- 
sches durch (einen, mehrere oder alle der) Kanale des Korpers - 

g4) (vorzugsweise getrennter) Austrag der umgesetzten Fluide aus 
einzeinen oder mehreren zusammengefafiten Kanalen des Korpers, 

g5) (vorzugsweise getrennte) Analyse der ausgetragenen umgesetzten 
Fluide, 

g6) gegebenenfalls vergleichende Auswertung der Analysenergebnisse 
mehrerer Analysen. 

Eine bevorzugte Verfehrensvariante ist dadurch gekennzeichnet, daB nacfa dem 
Temperieren des Korpers auf eine erste Umsetzungstemperatur in Schritt g2) die 
Schritte g3) bis g6 nacheinander fur mehrere unterschiedliche fluide Reaktanten oder 
fluide Reaktionsgemiscfae durchgefuhrt werden. wobei jeweUs ein Spiilschritt mit 
einem Spulgas eingefugt werden kann. und anschliefiend der Korper auf eine zweite 
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5 



Umsetzungstemperamr tempericrt warden kaim und die vor^ehenden Umset-zungen 
bei dieser Temperatur wiederholt weiden konnen. 

Es kaim Begim. der Amlyse der gesammelte Gasstrom des ganzen Arrays 
analysm werden. um cine Uinsecauig uberhaupt nachzuweisen. Danach konnen 
beim Vorliegen einer Umsetzung die Austrage der einzelnen Rohre oder mehrerar 
Rohre analysiert werfen. un. mi, einer nnnimalen AnzahJ an Analysevorgangen 
eiiien optimalen Katalysator zu emiitteln. 

Es konnen einzelne Rohre oder melirere oder alle Rohre zusanunengefaBt 

durclistronit werden. 

Voizugsweise handelt es sich bei dem fluiden Reaktanten oder fluiden 
Reaktionsgemisch um ein Gas oder Gasgemisch. 

Die Erfindung erlaubt die automatisierte Herstellung und kal^ytische Testung zum 
Zwecke des Massenscreenings von Heteiogen-Katalysatoren fur chemische 
Reakrionen. insbesondere fflr Reaktionen in der Gasphase. ganz besonders fur 
partielle Oxidationen von Kohlenwasserstoffen in der Gasphase mit molekularem 
Sauerstoff (Gasphasenoxidationen). 

Zur Untersuchung geeignete Reaktionen bzw. Umsetzungen sind in G Ertl H 
Knozinger. J. Weidcamp, Heransgeber. "Handbook of Heterogeneous Catalysis" 
Wdey - VCH. Weinheim. 1997 beschrieben. Beispiele geeigneter Reaktionen sind 
vomehmlich in dieser Literamr in den Banden 4 und 5 unter den Zilfem 1, 2. 3 und 

4 aufgefiihrt. 

Beispiele geeigneter Reaktionen sind die Zersetzung von Stickoxiden. die 
Ammoniaksynthese. die Ammoniak-Oxidation, Oxidation von Schwefelwassentoff 
zu Schwefel. Oxidation von Schwefeldioxid. Direktsynthese von Methyl- 
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chlorsilanen, Olraffimtion, Oxidative Vr. , 

He^™« ^ .....^^ ^^^^^^^^^^^ 

Ziras ertblgi dit HcisicUinig von zwei Oder 

Fonii von LSsuneen Frr,„ic- Penodensystems enthalten. in 
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und/oder Wasser, bevomigt Wasser, ei 



eingesetzt. 



) 



AuBer den chemischen Elenienf<*n t - 

die die 

' "««»«it»oZtr. TT ''""^ Vc^u™^ 

voraigsweise in fein veiteilter Fom, h - k Hemente selbst. 
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kaulytisch aktiv erachteten (untypischen^ Pi. 

Meialloxiden. ^^^^^.n) Elenienten. n^besondere Metallen oder 



Daneben kann die flOssige Mischung weitere Ve.h- h 
5 Hafteigenschaften und das FlieBverhL T ^ie die 

-...den ^ - 

ton^ger und dan., die Besc^chn^gse^^lTTT 
beeinfluBen. Hiert^i sind ais organisci ^r 
Glycerin, wie sie i„ DE-A 4 442^ 1 
10 ^ ^ 442 346 beschneben sind, oder z R lUoi ■ - 

Copo,yn,ere und als anorganische Verbindungen zB Sio \ ' 
Verbindungen Oder Siloxane zu nennen. S,-organische 

Weiteitin kSnnen die Mischungen bel«.nr« 

A»A. ZK),. SiO, y,o Tin ""'"^'^'^ Tragennateriaiien wie 

taalytisch wirksamoi chml^K „ » <w in dei Mischung eMaiBnm 

-^^.^^r::^ - «^ 

..ben,,., die „a«. Hi^^i^!^ ^»»»» 
^«n.=n. in d., Reg^ w^Z^ "^"^ "'""^ '-'»«'^ 

-s»d,.. 

- auch mit den dariiber ^ir,„-o ^ genannte Tragermatenal aber 

udiuoer eingesetzten ciianischm ni 
Festkorpennaterialreagieren. Hememen zu einem neuen 

Weitertiin konnen d.e eingesetzten Mischungen zusatzlich • 

und/oder organischen Binder oder ein Binde^ anorganischen 

Miscbung s.b.isien. Hie^ ^^Tj^"""' ^^^^^ 

Metaiisalze. Metaiioxide. MZ^Zl:l Z-^-y~ 
und/oder bei der Einsame„,n. Metalloxidhydroxid-Phosphate 

des Kata,ysau,rs sci„„e,zende eutektische 
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Verbindungen enthalten. 



^ p„ ^ , J- 

r ^"'"^"^ » '^»«"' cine op^e „^, 

t r ■^"»»«»«» P*«.™*o»„ „d„ 

■•k-te-Verfehra,.. wie « l«bpid,wel« m US 5.449,754 bescbriebcn Is,. 
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anderfolgend in die Rohre eingebracht weiden. Das gleichzeitige Einbringen kann 
beispielsweise mit Hilfe eines modifizienen Ink-Jet (Tintenstrahldrucker- 
Dnickkopfes) erfolgen. der getrennte Zuleitungen fiir die einzelnen Losungen 
Emulsionen oder Suspensionen enthalt und das gleichzeitige Verspriihen erlaubt 
Gegenuber dieser Verfahrensvariante a ist die Verfahrensvariante b bevoizugt. die 
insbesondere wie folgt durchgefiihrt wiid: 

Zur Herstellung der Katalysatoren oder deren Vorlaufen, werden zunachst 
Ix3sungen, Emulsionen und/oder Suspensionen der benotigten Hemente in sepamten 
GefaBen hergestellt. Hierbei handelt es sich oft um Metallsalzlosungen. beispiels- 
weise Nitrate. Von den separaten losungen wetxien die fiir die Herstellung eines 
Katalysators oder Katalysatorvoriaufers erforderlichen Mengen im gewiinschten 
Mengenverhaltnis in einen kleinen separaten ReaktionsbehMlter iiberfiihrt. in dem 
eine intensive Vennischung der Komponenten erfolgt. Die Dosierung kann 
beispielsweise mit Hilfe von Pipettierautomaten oder Ink-Jet erfolgen. Beim 
Vennischen der Komponenten kann es zu einer Reaktion oder Failung der 
Komponenten kommen. Mit HUfe von Fallungmitteh, wie Ammoniak wird 
gegebenenfalls eine Failung herbeigefiihrt oder vervoUstandigt. so dafl oft eine 
Suspension des gemischten Katalysatorvorlaufermaterial vorliegt. 

Da die Suspension eine geeignete Viskositat aufweisen soUte, um in ein Rohr des 
Rohrbiindelreaktors eingebiacht und verteilt werden zu konnen. so daB sich eine 
moglichst gleichmaBige und weitgehend haftfeste Verteilung des Katalysators oder 
Katalysatorvoriaufers auf der Rohrimienwand ergibt. kann. faUs notwendig. die ge- 
eignete Viskositat der Suspenion wie vorstehend beschrieben mit weiteren 
Zusatzstoffen auf den gewunschten Wert gezielt eingesteUt wenlen. Das Enmehmen 
der Suspension aus dem Reaktionsbehalter kann dabei beispielsweise mit Pipetten. 
die Verteilung im Rohr. wie nachstehend beschrieben. durch Vetspritzen oder 
Verspriihen erfolgen. Der Reaktionsbehalter kann dabei ganz oder teilweise geleert 
werden. Es kSnnen mehrere Reaktionsbehater paiaUel betrieben werden. oder ein 
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Reaktionsbehalter kann nach teilwei«.m p h 

aufgemne werden. un. zu cer ver^derten Zusam„.enscau.g gelangen. 

Die Beschichu^g ™t den he«n Mischungen erfolgt. bevorzugt n.«e,s eines 

Rotors Ode. Winnetausche.. ^.esondere auf die Ro^..^^T^Z 
^^oi^gt «en) Rea^o^^^ea e^es Ro..ande.ea,.o. n.. e^er lol 
2C«0 dicen Schici^t. wobei in, aUge^einen Jedes Rohr ..t einer Mis Jg 
unter^edhcher Zus;^^^ ^^^^^^^ Obem^r T 

ReproduzierbarlceitkonnenauchmehxereMisch, • ''-^ 

.eh.e.„ Ro^n ^J^'' ^^^""^ ^'^^ Zusa^enset^g ^ 

gle Chen Katalysator^ensetzungen nut unte^chiedlichen Schichtdicken in 
untmchiedhchen Rohren aufgebracht werden. 

In einer weiteren Varianie der Erfindung werden Hilfttr»« 

Oder kerami^^h. u u . Hilfstrager (bevorzugt metallische 

dtL^ '^^"-^ - E-tzen in 



HUf^ger kannen dabei Rahren nut beliebigem Que^choitt eingesetzt wenien 

Vo^gswe^e sind diese kreisfdnnig. Das Materia, der Hilfstrager kl frei ^ 
we.e, be^,,^,^ ^ ^ ^^^^ ^ ^^^^^^ ^ 

TT '"''^ ^''^^ '^^-^ «ert 

v^^wetse pat^e, .ueinander. er^trecken. Der Q„er.hnitt derartiger Rahren 
^ be.sptelsweise Speicbenrad« se^. Es kannen auch eMe 1. Ro^ 
e.e .nnere Rahre durch eine Mehrzahl d^g^^,er Speichen verbunden sein 
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Die Anzahl der Speichen kaim dabei frei gewahlt werden. 

Als porose Materialien konnen die Hilfstrager auch massiv sein. sofem sie 
vorzugsweise eine hohe PorositSt aufweisen. Sie bei^ielsweise aus 

Schaumen der vorstehend genannten Materialien aufgebaut sein. Die MassivJcoiper 
konnen eine beliebige geeignete Fonn aufweisen. Geeignete Fonnen sind 
beispielsweise Zylinder, Kegel, Scheiben, Blatter u.s.w. 

Geeignete Hilfetrager werden beispielsweise von der Fimia ROBU Glasfilter-Gerate 
GmbH, D-57644 Hattert, angeboten als Sinterlilter. von der Fiima PoroCer 
Keranukmembranen GmbH. D-07629 Hennsdorf. angeboten als Rohrmembranen 
zur Crossflow-Filtration. von der Firma Tami Deutschland GmbH, D-07629 
Hermsdorf/Thur., angeboten als Keiamische Rohmembranen ffir die Crossflow- 
FUtration und der Fir^ Hi-Tech Ceramics, a Vesuvius Group Company. Alfred 
NY 14802. USA, angeboten als REHCEL ceramics. Natiirlich konnen "auch 
Produkte anderer Anbieter eingesetzt werden. 

Beispiele poroser Metall-Hilfttrager sind SintermetaUe, MetaUgewebe, -gestricke - 
filze Oder -netze. Gerade Metalle bieten in reaktionstechnischer Hinsicht im Hinblick 
auf Are WarmeleitTahigkeit groBe Vorteile, insbesondere, wenn groBe 
Warmemengen abgefiihrt werden mtissen oder eine exakte TemperamrkontroUe 

notwendig ist. 

Geeignete porose Aktivkohle- und Graphit-Hilfstrager sind bekannt. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Arrays mit Hilfe derartiger Hilfetrager 
erfolgt voizugsweise nach dem Verfahren 0. wie es vorstehend beschrieben ist 
Dabei werden die HUfetxager vorzugsweise auBerhalb des Korper. beschichtet und 
gegebenenfalls aufgeheizt. Nach dem Einbringen der so hergesteUten 
Tragerkatalysatoren in vorbestimmte Kanale des K6n^rs wird der geffiUte Korper 
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gegebenenfalls aufgeheizt, urn die Katalysatoren zu trocknen und gegebenenfaUs zu 
Sintem oder zu calcinieren. Die vorstehend beschriebenen Tragerkatalysatoren 
konnen dabei die Hilfstrager als Kataiysatortrager aufweisen. 

Nachstehend wird die Beschichtung der Korper beziehungsweise des bevoizugten 
Wannetauschers naher erlautert. 

Bei den mit der zuvor hergestellten flussigen Mischung beschichteten Teilen des, 
bevomigt metaUischen, Warmetauschers handelt es sich vorzugsweise urn die 
Rohrimenwande von. bevorzugt, metallischen Rohrbundelreaktoren. Die Reaktions- 
rohre des Rohrbiindelreaktors konnen einen beliebigen Querschnitt aufweisen, 
weisen aber in der Regel einen runden und insbesondere kreisfdmiigen Querschnitt 
auf. Der Innendurchmesser betragt voizugsweise 0,2 bis 70 mm, vorzugsweise 1 bis 
25 mm, besonders bevorzugt 3 bis 10 mm. Der Rohrbiindelreaktor kann bis zu 30 
000 Reaktionsrohre oder mehr. bevorzugt 10 bis 20 000, besonders bevorzugt 100 
bis 10 000 Reaktionsrohre enthalten, die in der Regel jeweils mit einer anders 
zusammengesetzten Beschichtung versehen werden. 

Die Beschichtung mit fliissigen Mischungen kann durch Schwammehi, Schlickem, 
Pinsehi. Schleudem, Spritzen und/oder Tauchen aufgebracht werden. Weiterhin 
kann die Mischung in die einzehien Rohre eingegossen und bei Drehzahlen zwischen 
200 und 1000 U/min. vorzugsweise bei Drehzahlen zwischen 300 und 800 U/min. 
geschleudert werden. In einer bevorzugten Ausffihrungsform werden die 
Beschichtungen auf die Innenseite der Reaktionsrohre durch das Aufspritzen der 
oben genannten flussigen Mischung hergesteUt. Das aufgespritzte Mischungsmaterial 
preBt sich dabei in die Rauhigkeiten der Untergrundoberflache em, wobei Luftblasen 
unter der Beschichttmg verhindert werden. Dabei kann die eingesetzte Mischung 
vollstandig auf der bespruhten Innenseite haften. Es kann aber audi, insbesondere 
bei geringerer Haftung und/oder niedriger Viskositat der Mischung ein Teil der 
Mischung durch Herabttopfen wieder ausgetragen werden. Die zu beschichtenden 
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Hilfstrager, z.B. in Form von Innenrohren konnen vollstandig Oder nur teilweise 
beschichtet werden. Dabei konnen insbesondere der jeweilige Reaktorrohreingang 
und Reaktorrohrausgang durch eine geeignete Vorrichmng von der Beschichtung 
ausgespart werden, um spater autretende Dichtungsprobleme mit den anzu- 
scfalieBenden Zufuhrungs- undAbfuhningsvorrichtungen fiir das Ruid zu verhindem. 
Bewahrt hat sich auch eine Beschichtung, bei der die Mischung in das vorgeheizte 
Rohr aufgespritzt wird oder diese Mischung durch Tauchung in das vorgeheizte 
Rohr eingebracht wird. Dazu wird der metallische Grundkorper vor dem Auf- 
spritzen der Suspension auf 60 bis 500*'C, bevorzugt 200 bis 400"'C und besonders 
bevorzugt 200 bis 300 vorgeheizt und bei dieser Temperatur rait der eingangs 
beschriebenen Mischung beschichtet. Dabei wird ein Grofiteil der fluchrigen 
Bestandteile der Mischung verdampft und eine vorzugsweise 10 bis 2000 um, 
besonders bevorzugt 20 bis 500 \im dicke Schicht der katalytisch aktiven 
Metalloxide auf dem bevorzugt metallischen Grundkorper gebildet. Diese Art der 
Herstellung kann z.B. wie in DE-A-2 510 994 beschrieben erfolgen mit der 
Variante, dafi die Mischung nicht auf emen vorerhitzten Trager. sondem auf einen 
vorerhitzten bevorzugt metallischen Grundkorper aufgetragen wird. 

Zur Erzielung besonders dicker Schichten oder besonders homogener Be- 
schichtungen kann die Beschichtung der Reaktionsrohre auch mehrfach 
hintereinander durchgefiihrt werden. Dabei konnen zwischen den einzehien 
Beschichtungen eines Reaktionsrohres getrennte Trocknungs- und/oder Calcinier- 
und/oder Sinterschritte zwischengeschaltet werden. Die Innenwandbeschichtung 
wird im Falle des Spritzens vorteilhaft mit Hilfe einer oder mehrerer Spriihlanzen, 
vorzugsweise mit einer oder mehreren beweglichen Spriihlanzen durchgefuhrt. 
Dabei wird die Spruhlanze wahrend des Spriihvorgangs z.B. mit Hilfe einer 
automatischen Vorrichtung mit einer definierten konstanten oder variierenden 
Geschwindigkeit durch das zu beschichtende Rohr gezogen. 



Die Dicke der aufgetragenen Schicht nach Trocknung und gegebenenfalls 
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Calcinierung Oder Sintenmg betragt vomzgsweise 10 bis 2000 pm. besonders 

bevorzugt 20 bis 500 pm. 

Zusatzlich kann vor der Beschichtung auf dem Innenrohr zuerst ein Haftvennittler 
und anschlieflend auf diesem Haftvennittler eine Katalysatom^terial enthaltende und 
katalytisch wirkende Deckschicht aufgetragen werden. Durch den Haftvennittler 
kann die Anhaftung der katalytisch wirkenden Deckschicht auf dem Innenrohr 
erhoht werden. AuBerdem konnen bei Verwendung eines Haftvennittlers die 
Standzeiten verlangert werden. Geeignete Haftvennittler sind vorstehend 
beschrieben. 



Dariiber hinaus kann die Haftung der katalytischen Schicht durch eine chemische 
physikalische oder mechanische Vorbehandlung des Innenrohres vor der 
Beschrchtung eri.6ht werden. Bei einer chemischen Vorbehandlung konnen die 
Innenrohre z.B. mit Uugen oder bevonozgt mit SSuren gebeizt werden. Weiterhin 
kann z.B. das Innenrohr durch Strahlen mit einem trockenen Strahlmedium 
msbesondere Korund oder Quarzsand aufgerauht wenlen. um die Haftung ^ 
unterstutzen. Dariiber hinaus haben sich auch Reinigungsmittel bewahrt. die eine 
Suspension von harten Teilchen. z.B. Korund. in einer Dispersionsflussigkeit 
darstellen. 

Dariiber hinaus kann die Beschichtung auf dem vonoigsweise metallischen Innenrohr 
d.e Bestandteile HilfttSger und eine Katalysatonnaterial enthaltende und katalytisch 
wirkende Deckschicht umfessen. wie dies beispielsweise in der DE-A- 19 600 685 
beschneben ist. Dabei weist der Hilfttrager bevorzugt eine auBere Fonn auf. die der 
Geometne der zu beschichtenden OberflSche zumindest im wesentlichen entspricht 
Als Hilfstrager kommen dabei beispielsweise metallische oder keiamische Koiper in 
Frage. z.B. Geflechte aus Draht oder Rohre aus Metall oder Keramik. Dabei ist 
nnndestens der Hilfstrager und bevorzugt nur der HUfetrager mit der katalytisch 
wirkenden Deckschicht beschichtet und der beschichtete Hilfstrager im gesamten 
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ffir die sich eventuell anschlieBende Sintenmg der Beschichtung und ffir die 
anschlieBende Huidphasentestreaktion in den Reaktionsrohren eingestellt wird. Zum 
anderen wird durch das Warmetrageimedium die bei der anschlieflenden 
Testreaktion anfellende Warmemenge abgefiihrt und damit . enflang der 
Kataiysatorbeschichtung die BUdung sogenannter heiBer Hecken (Hot Spots), in 
denen lokal eine hohere Tenipeiatur herrscht als in der ubrigen Katalysator- 
beschichtung, unterdruckt. 

Diese Art der Reaktionsfiihrung sorgt daffir. dafl die bei der Reaktion auftretende 
Waime hervorragend abgefuhrt wird. so daB praktisch kein Hot-Spot mehr auftritt. 

In einer weiteren Ausfiihrungsfonn der Erfindung ist der zwischen den 
Reaktionsrohren befindliche Raum mit emem festem Material, voizugsweise einem 
MetaU Oder mit einer festen MetaUegierung ausgefuUt. In diesem FaU geht der 
Rohrbiindelraktor in einen wie vorstehend beschriebenen Materialblock. 
insbesondere Metallblock mit KanMen bzw. Bohnmgen uber. Dabei entspricht der 
Innendurchmesser der Bohiungen dem Innenduichmesser der Reaktionsrohre des 
Rohrbundeheaktors. 

Es ist auch moglich, unterschiedliche Heterogenkatalysatoren in Form von 
Vollkontakten oder Tragerkatalysatoren nach bekannten. beispielsweise kom- 
binatorischen Verlahren. mit vorbestimmter Zusammensetzung heraistellen und 
jeweils eines oder mehrere vorbestimmte Rohre des Rohrbundelreaktors oder 
Waimetauschers oder in diese einzuffihrende Rohren beziehungsweise Hilfstrager 
mit jedem dieser vorgefertigten Heterogenkatalysatoren zu beschicken. Dabei 
konnen die bekannten Arten von Fonnkoipera verwendet werden. Fiir jedes 
Einzehohr ist es moglich. die Schfltthohe oder den Inertgehalt einer Schuttung zu 
variieren oder andere Schuttungsparameter einzustellen. Es konnen so mit den 
Tragerkatalysatoren gefflllte Rohren. die gegen das Heiausfellen gesichert sind. in 
den eigentlichen Rohrbiindelreaktor eingebracht werden. Dies laBt den einfechen 
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Austauscfa einzelner KatalysatorfQUungen zu. 

Die Testung der Katalysatoren erfolgt durch Umsetzung von fluiden Reaktanten 
Oder Reaktionsgemischen, die in der Regel fliissig oder bevorzugt gasfdimig 
voriiegen. Voizugsweise erfolgt die Testung von Oxidationskatalysatoren durch 
paraUele oder hintereinander erfolgende Beaufschlagung einzelner, mehrerer oder 
aller Rohre des beschichteten Rohrbiindelreaktors mit einer Gasmischung aus einem 
Oder mehreren gesattigten, ungesattigten oder mehrfach ungesatdgten organischen 
Edukten (z.B. Kohlenwasserstoffen, Alkoholen, Aldehyden etc.), Sauerstoff- 
haltigem Gas (z.B. Luft, O^, N^G, NO, NO^, O3) und/oder z.B. H^, and gegebe- 
nenfalls einem Inertgas, z.B. Stickstoff oder einem Edelgas, bei Temperaturen von 
20 bis 1200*'C, bevorzugt bei 50 bis 800°C, besonders bevorzugt bei 80 bis 600°C, 
wobei mittels einer geeigneten Vorrichtung die parallel oder hintereinander erfolgen- 
de getrennte Abfuhrung der jeweUigen Gasstrome der einzelnen, mehrerer oder aUer 
Reaktionsrohre des Rohrbiindeheaktors sichergestellt wird. 

Durch die in der Regel unterschiedlich beschichteten Reaktionsrohre des 
Rohrbundeheaktors wird beispielsweise ein Gasgemisch aus z.B. einem Sauerstoff 
enthaltenden Gas (z.B. Luft. O^, N^G, NO, NO^, O3) und/oder und dem 
umzusetzenden organischen Edukt (bespielsweise Propen oder o-Xylol) geleitet. 
Neben den genannten gasformigen Stoffen konnen auch noch weitere gasformige 
Stoffe, wie CI- oder P-haltige Stoffe zugegen sein. Dabei kann die Gasmischung 
nacheinander durch die einzehien Reaktorrohre geleitet werden. In der bevoizugten 
Ausffihrungsform erfolgt die Durchleitung der Gasmischung durch die 
Reaktionsrohre in der Weise, daB alle Rohre gleichzeitig von der Gasmischung 
durchstromt werden. Dabei kann wahrend des Hochfahrens der Reaktion, d.h. 
wahrend der Aktivierungszeit der katalytischen Beschichtungen die 
Zusammensetzung des Feeds, die Temperatur des Warmetauschermediums 
beziehungsweise des Reaktionsrohres, die Venveilzeit des Feeds und/oder der Dmck 
des Gesamtgases im Rohrbundeheaktor verandert werden. Die das jeweilige 
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Reaktionsrohr verlassenden Produktgase, die durch Umsetzung der eingesetzten 
Reaktionsgase entstefaen, werden im allgemeinen separat, aber gegebenenfalls auch 
zusammengefefit abgeleitet und, z.B. hinsichtiich ihrer Zusammensetzung, mitteis 
diverser Sonden beziehungsweise Analyseverfehren analysiert. 

Die Beaufschlagung des beschichteten Rohrbundelreaktors mit der genannten Gasmi- 
schung kann auch direkt nach der Suspensionsbeschichtung erfolgen (iinter 
Auslassen des Trocknens und Sintems oder Calcinlerens), wobei in diesem Fall der 
Trocknungs- und eventuell anschliefiende Sinteiprozess unter dem genannten 
Gasgemisch stattfindet. Dabei kann sicfa die Zusammensetzung der 
Innenrohrbeschichning andem. Insbesondere konnen oxidische Beschichtungen unter 
stark reduzierenden Bedingungen ihren Sauerstoff teilweise oder vollig abgeben oder 
unter stark oxidierenden Bedingungen Sauerstoff in ihre Struktur aufhehmen. 

Die Zuleitung einer konstanten Gasmischung zu den einzelnen, unterschiedJich 
beschichteten Reaktionsrohren des Rohrbundehreaktors kann z.B. uber eine auf den 
Rohrbiindeh-eaktor im wesentlichen gasdicht aufsetzbare Gasversorgungshaube 
erfolgen. 

Die Vermischung der eingesetzten Gase kann vor der Zuleinmg in die Gasver- 
sorgungshaube Oder erst in dieser, z.B. mit Hilfe eines statischen Mischers, 
erfolgen. 

Die Ableitung der einzehien Reaktionsgase kann uber eine auf den Rohrbiin- 
deh-eaktor im wesentlichen gasdicht aufgesetzte Vorrichtung erfolgen, wobei die 
einzehien Reaktionsgase der einzehien mehrerer oder aller Reaktionsrohre separat 
abgeleitet und uber erne Ventilschaltung anschliefiend separat analysiert werden. 

Eine andere Art, die einzehien Abgase der jeweiligen im allgememen unter- 
schiedlich beschichteten Reaktionsrohre separat abzuleiten, besteht in emer z.B. 
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coraputergesteuert mechanisch bewegten "Schnuffelvorrichtung" mit einer 
Schnuffelleitung fiir das zu entnehmende Gas, die im wesentlichen automatisch auf, 
in Oder uber dem Ausgang des jeweiligen Reaktionsrohres positioniert wird irnd 
anschlieBend eine Reaktionsgasprobe entnimmt. Die Positionierung und Entnahme 
des jeweiligen Reaktionsgases wird dabei bevorzugt in der Weise durchgefuhrt, daB 
nur das eigendiche. spater zu analysierende Reaktionsgas und kein zusatzliches 
Fremdgas von auBen in die Schnuffelleitung gelangt. Falls die Positionierung der 
Schnuffelvorrichtung auf dem Reaktionsrohrende erfolgt, so ist eine im wesendiche 
gasdichte Anbringung der Schnuffelleitung auf dem Reaktionsrohrende, z.B. durch 
Andriicken der Schnuffelvorrichtung auf die Stimseite des Rohrreaktors, von 
Vorteil. Falls die Positionierung der Schnuffelvorrichtung in oder uber dem 
Ausgang des jeweiligen Reaktionsrohres erfolgt, so ist es vorteilhaft, die 
Reaktionsgase uber einen in der Schnuffelleitung eingestellten Unteixiruck in der 
Weise in die Schniiffelvorrichtungen zu saugen. daB die Menge der angesaugten 
Reaktionsgase so begrenzt ist, daB keine zusatzUchen Fremdgase in die Schnuffel- 
leinmg hineingesaugt werden. AIs besonders vorteilhaft hat es sich im Fall der 
Positionierung der Schnuffelleitung in den Ausgang des jeweiligen Reaktionsrohres 
erwiesen, wenn das Ende der Schnuffelleitung in der Weise veijiingt ist, daB durch 
das Einstecken der Schnuffelleitung in das Ende des jeweiligen Reaktionsrohres eine 
im wesendichen gasdichte Abdichtung der aus dem betreffenden Reaktionsrohr 
austretenden Reaktionsgase gegen den AuBenraum gewahrleistet ist. Nach erfolgter 
Entnahme von Reaktionsgas aus dem betrachteten Reaktionsrohr des 
Rohrbundelreaktors wird die Schnuffelvorrichtung - vorzugsweise automatisch - auf, 
m Oder iiber einem anderen, in der Regel dem nachstgelegenen Ausgang eines 
weiteren Reaktionsrohres positioniert, um dort die nachste Gasentnahme zu 
bewerkstelligen. Auf diese Art und Weise konnen alle Abgase der Reaktionsrohre 
fur eine Probenahme separat angefahren und anschlieBend analysiert werden. Es ist 
nicht nur moglich, daB die Positionierung auf, in oder uber dem 
Reaktionsrohrausgang bewegt wird und der Rohrbundeh-eaktor feststeht, sondem die 
Schnuffelleitung kann wahrend der Positioniemng feststehen und der 
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Rohrbiindelreaktor entsprechend bewegt werden. Wahrend der Positionienmg 
konnen auch sowohl die Schnuffelvorrichtung als auch der Rohrbundelreaktor eine 
Bewegiing erfahren. In einer bevorzugten Verfahrensvariante bieibt der Rohrbiin- 
delreaktor unverandert und nur die Schnuffelvorrichtung wird wahrend der 
Positionierung uber oder auf die jeweiligen Reaktionsrohrenden bewegt. In einer 
anderen bevorzugten Verfahrensvariante erfahrt der Rohrbundekeaktor wahrend der 
Positionierung eine Drehbewegung urn seine Achse, wahrend die Schnuffelleitung 
bei einer Positionierung uber den jeweiligen Reaktionsrohrenden eine iineare 
Bewegung in Richtung zur Drehachse des Rohrbundeh^ors durchflihrt, wahrend 
bei einer Positionierung auf den jeweiligen Reaktionsrohrenden die Schnuffelvor- 
richtung eine zusatzliche Bewegung parallel zur Reaktorachse durchflihrt. Es konnen 
auch mehrere Schnuffelvorrichtungen gleichzeitig fiir die Probenahme der 
verschiedenen Reaktionsgase eingesetzt werden. Zudem kann auch eine Probenahme 
mehrerer zusanunengefaBter Rohre erfolgen. 

In analoger Weise, wie die Gasabfuhrung uber sogenannte Schnuffelleitungen 
erfolgt. kann auch als Alternative zur Gasversorgungshaube die Gaszuleitung uber 
ein solches Prinzip erfolgen, wobei eine sequemielle Testung der einzehien Rohre 
erfolgt. Dabei mu6 natiirlich die Abgasschnuffelleitung synchron zur 
Frischgaszufuhrungsleitung positioniert werden. 

Das Screening der katalytischen Performance der einzehien katalytischen 
Beschichtungen der einzehien Reaktionsrohre kann durch chemische Analyse der 
jeweiligen Gasstrome mittels geeigneter. an sich bekannter Methoden erfolgen. Die 
aus den einzehien Reaktionsrohren des Rohrbiindehreaktors emzehi abgeleiteten 
Gassstrome werden dabei z.B. mittels geeigneter Vorrichtungen z.B. uber 
Gaschromatographie mit FID und/oder WLX> als Detektor, oder z.B. mittels 
Massenspektrometrie einzeln auf ihre Zusammensetzung analysiert. Dabei wird die 
erhaltene Gaszusammensetzung insbesondere hinsichtiich ihres relativen Gehaltes an 
gewunschtem Produkt beziehungsweise an verschiedenen gewunschten Produkten 
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analysiert und die erhaltenen Konzentrationen in Relation zum umgesetzten Edukt 
gesetzt, wobei sich Wene fur die jeweiligen Umsatze (Aktivitat) imd 
Produktselektivitaten ergeben, Dabei ist es in vielen Fallen nutzlich, die 
Produktselektivitaten der einzeinen Katalysatoren uber einen langeren Zeitraum von 
im allgemeinen Stimden bis mehreren Wochen zu messen. Bei der Selektion der fur 
die jeweilige Reaktion geeignetsten Katalysatorbeschichtimg kann es, um die Zahl 
der Gasanalysen zu beschranken, nutzlich sein. die Wiederliolungsmessungen nur 
noch an Gaszusammensetzungen von ausgewahlten Reaktorrohren zu bestimmen, 
die eine gewiinschte Grenzkonzentration oder Grenzselektivitat an bestimmten 
Produkten iiberschreiten. 

Nach dem katalytischen Test konnen die aufgebrachten katalytischen Innenbe- 
schichtungen entfemt werden, so daB der erhaltene Rohrbundelreaktor wieder einer 
emeuten katalytischen Beschichtiing zuganglich ist. 

Die Katalysatorbeschichtungen konnen dadurch emeuert werden. daB die alte 
katal>tisch wirkende Deckschicht der Beschichtung zumindest im wesentiichen 
abgetragen wird und eine neue katalytisch wirkende Beschichtung durch 
Schwammeln, Pinsehi, Schleudem, Spritzen und/oder Tauchen aufgebracht wird. 
ZweckmaBigerweise wird man dasselbe Beschichtungsverfehren wahlen, mit dem 
die zuvor entferate katalytische Beschichtung aufgebracht worden ist. Das Abtragen 
der alten katalytisch wirkenden Deckschicht der Beschichtung kann insbesondere 
durch Strahlen mit einem Strahlmedium, z.B. Komnd, Siliciumcarbid, feinem Sand 
Oder dergleichen, auf einfache Weise geschehen. Altemativ hat sich auch eine 
Behandlung mit Wasserdampf oder die Verwendung von chemischen 
Abtragemethoden bewahrt. 

Eine effiziente Methode zur Entfemimg der Innenbeschichtungen - beispielsweise 
nach der Katalysatortestung - stellt der Einsatz von Bursteneimichtungen, z.B. 
analog einer Flaschenbiirste, in der Regel in Verbindung mit den beschriebenen 
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Reinigungsmitteln dar. Bevorzugt ist die Entferaung der Innenbeschichtungen auf 
zumindest weitgehend automatisienem Wege. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann leicht in automatisierter Form von Robotem 
durchgefuhrt werden. Eine Besciiichtung von Rohren mit dem Katalysator 
gewahrleistet eine optimale Stromimg des Fluids, verursacht nur geringen 
Druckyerlust und verhindert Verstopfungen in den einzelnen Reaktionsrohren des 
Rohrbiindelreaktors . 

Die raumliche Trennung und eindeutige Zuordnung der getesteten Beschichtungen 
bietet den Vorteil, mit einem Apparat (Rohrbiindel) gieichzeitig eine im allgemeinen 
der Anzahl an Rohren entsprechende Anzahl an Materialien parallel mit reduzier- 
tem Kosten- und Zeitaufwand testen zu konnen. 

Weiterfain bietet der Rohrbundelreaktor im Vergleich zu anderen Systemen, z.B. 
Lochplatten, CVD-Arrays. usw. den Vorteil, moglichst nahe an einem technischen 
ProzeB (scale-up-Fahigkeit bleibt erhalten) zu testen. Es kann sehr schnell und 
kostengiinstig eine technisch relevante Optimierung durchgefuhrt werden, 
insbesondere auch, well eine Vielzahl von Katalysatoren parailel/gleichzeitig unter 
gleichen Bedingungen getestet werden kann. 
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Patentanspriiche 

Array aus Heterogenkatalysatoren imd/oder deren Vorlaufem, aufgebaut aus 
einem Kdqjer, der, bevomigt parallele, durchgehende Kanale aufweist und in 
dem mindestens n Kanale n unterscfaiedliche Heterogenkatalysatoren und/oder 
deren Vorlaufer enthalten, wobei n den Wert 2, vorzugsweise 10, besonders 
bevorzugt 100, insbesondere 1000, speziell 10000 hat. 

Array nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Heterogenka- 
talysatoren anorganische Heterogenkatalysatoren sind. 

Array nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Korper ein 
Rohrbundelreaktor oder Warmetauscher ist und die Kanale Rohre sind, oder 
der Korper ein Block aus einem Massivmaterial ist, der die Kanale aufweist. 

Array nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufer Vollkontakte oder 
Tragerkatalysatoren und/oder deren Vorlaufer sind und als Katalysatorschut- 
tung, Rohrwandbeschichtung oder Hilfstragerbeschichtung vorliegen. 

Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem der Anspriiche 1 bis 4, um- 
fassend die folgenden Schritte: 

al) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen von 
Hementen und/oder Elementverbindungen der im Katalysator 
und/oder Katalysatorvorlaufer vorliegenden Elemente, und gege- 
benenfalls von Dispersionen anorganischer Tragermaterialien, 
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a2) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermittlera, Bindemitteln, Visko- 
sitatsreglera, pH-regeinden Mitteln und/oder festen anorganischen 
Tragem in die Losungen, Emulsionen imdyoder Dispersionen, 

a3) gleichzeitige Oder aufeinanderfolgende Beschichtung der Kanale des 
Korpers mit den Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen, 
wobei in jeden Kanal eine vorbestimmte Menge der Losungen, 
Emulsionen und/oder Dispersionen eingebracht wird, .um eine vor- 
bestimmte Zusammensetzung zu erhalten, und 

a4) gegebenenfalls Aufheizen des beschichteten Korpers. gegebenen-falls 
in Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen, alif eine Temperatur im 
Bereich von 20 bis 1500*'C zum Trocknen und gegebenenfalls 
Sintem oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder Katalysator- 
vorlaufer. 

Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem der Anspriiche 1 bis 4, um- 
fassend die folgenden Schritte: 

bl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen von 
Elementen und/oder Elementverbindungen der im Katalysator 
und/oder Katalysatorvoriaufer vorliegenden Elemente, und gege- 
benenfalls von Dispersionen anorganischer Tragermaterialien, 

bl) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermittlem, Bindemitteln, Visko- 
sitatsregiem, pH-regelnden Mitteln und/oder festen anorganischen 
Tragem in die Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen. 



b3) 



gleichzeitige oder aufeinanderfolgende Beschichtung von in den 
Kanalen des Korpers vorliegenden Katalysatortragem mit den Losun- 



-37- 



gen, Emulsionen und/oder Dispersionen, wobei in jeden Kanai eine 
vorbestimmte Menge der Losungen, Emulsionen und/oder Dispersio- 
nen eingebracht wird, um eine vorbestimmte Zusam-mensetzung auf 
den Katalysatortragem zu erhalten, und 

b4) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mit den beschichteten Kata- 
lysatortragem in den Kanalen, gegebenenfalls in Gegenwart von 
Inert- oder Reaktivgasen. auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 
1500°C zum Trocknen und gegebenenfalls Sintem oder Calci-nieren 
der Katalysatoren und/oder Katalysatorvoriaufer. 

Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem der Anspriiche 1 bis 4, um- 
fassend die folgenden Schritte: 



cl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen von 
Elementen und/oder Elementverbindungen der im Katalysator 
und/oder Katalysatorvoriaufer vorliegenden chemischen Elemente 
und gegebenenfalls von Dispersionen anorganischer Tragennateria- 
lien. 



c2) Vermischen vorbesdmmter Mengen der Losungen. Emulsionen 
und/oder Dispersionen und gegebenenfalls von Fallungshilfsmitteln 
in einem oder mehreren parallel betriebenen ReaktionsgefaBen, 



c3) gegebenenfalls Eintragen von Haftvennitdem, Bindemitteln, Visko- 
sitatsreglem, pH-regelnden Mitteln und/oder festen anorganiscfaen 
Tragem in die erhaltene(n) Mischung(en), 

c4) Beschichtung eines oder mehrerer vorbestimmter Kanale des Kor- 
pers mit der Mischimg oder mehreren Mischtmgen, 



-38- 



c5) Wiederfiolung der Schritte c2) bis c4) fur andere Kanale des 
Korpers, bis die Kanale mit den jeweils vorbestimmten Katalysa-tor- 
und/oder Katalysatorvorlauferzusammensetzungen beschichtet sind, 

c6) gegebenenfalls Aufheizen des beschichteten Korpers, gegebenen-fails 
in Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen. auf eine Temperatur im 
Bereich von 20 bis 15(X)*'C zum Trocknen und gegebenenfalls 
Sintem oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder Katalysator- 
vorlaufer. 

Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem der Anspriiche 1 bis 4, um- 
fassend die folgenden Schritte: 

dl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen von 
Elementen und/oder Elementverbindungen der im Katalysator 
und/oder Katalysatorvoriaufer vorliegenden chemischen Elemente 
und gegebenenfalls von Dispersionen anorganischer Tragerraateria- 
lien, 

d2) Vermischen vorbestimmter Mengen der Losungen, Emulsionen 
und/oder Dispersionen und gegebenenfalls von Fallungshiifsmitteln 
in einem oder mehreren parallel betriebenen ReaktionsgefaBen. 

d3) gegebenenfalls Eintragen von Haftvennitdem, Bindemitteln, Visko- 
sitatsregiem, pH-regelnden Mitteln und/oder festen anorganischen 
Tragem in die erhaltene(n) Mischung(en), 

d4) Beschichtung von in einem oder mehreren vorbestiimnten Kanalen 
des Korpers vorliegenden Katalysatortragem mit der Mischung oder 
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einer oder mehrerer der Mischungen, 

65) Wiederholung der Schritte 62) bis d4) ffir andere Kanale des 
Korpers, bis die in den Kanalen des Korpers voriiegenden Kataly- 
satortrager mit den jeweils vorbestimmien Katalysator- und/oder 
Katalysatorvorlauferzusammensetzungen beschichtet sind, 

d6) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mit den beschichteten Kata- 
lysatortragem in den Kanalen, gegebenenfalls in Gegenwart von 
Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 
1500**C zum Trocknen und gegebenenfalls Sintem oder Calci-nieren 
der Katalysatoren und/oder Katalysatorvorlaufer. 

Verfahren nach Anspruch 5 oder 7, dadurch gekennzeichnet. daB die 
Haftfahigkeit der Kanale des Korpers vor der Beschichtung durch chemische, 
physikalische oder mechanische Vorbehandlung der Innenwande der Kanale 
Oder durch Aufbringen einer Haftschicht vergroBert wind. 

Verfahren zur Hersteilung von Arrays nach einem der Anspriiche 1 bis 4, um- 
fassend die folgenden Schritte: 

el) Herstellen von unterschiedlichen Heterogenkatalysatoren und/oder 
deren Vorlaufem in Form von Vollkontakten mit vorbestimmter 
Zusammensetzung, 

e2) Beschicken jeweils eines oder mehrerer vorbestimmter Kanale des 
Korpers, die gegen das Herausfallen der Heterogenkatalysatoren 
gesichert sind, mit jeweils einem oder mehreren der Heterogenka- 
talysatoren und/oder deren Vorlaufem mit vorbestimmter Zusam- 
mensetzung. 
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e3) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mit den Heterogenkataly- 
satoren und/oder deren Vorlaufem in den Kanalen, gegebenenfalls in 
Gegenwart von Inert- Oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im 
Bereich von 20 bis 1500**C zum Trocknen und gegebenenfalls 
Sintem oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder Katalysator-vor- 
laufer. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem der Anspriiche 1 bis 4, um- 
fassend die folgenden Schritte: 

fl) Beschichten und gegebenenfalls Aufheizen von vorbestimmten 

Katalysatortiagem zur Herstellung von vorbestimmten Tragerka- 
talysatoren in der in Anspruch 6 oder 8 definierten Art aufiertialb des 
Koipers, 

f2) Einbringen der Tragerkatalysatoren in vorbestimmte Kanale des 

Korpers, 

f3) gegebenenfalls Aufheisxn des gefullten Korpers, gegebenenfalls in 

Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im 
Bereich von 20 bis ISOO^'C zum Trocknen und gegebenenfalls 
Sintem oder Calcinieren der Katalysatoren. 

12. Verfahren nach Anspmch 11, dadurch gekennzeichnet, dafi die aufiere 
Form der Tragerkatalysatoren der Form des Kanalinneren im Korper zu- 
mindest im wesentlichen entspricht. 

13. Array, erhaltlich nach einem Verfahren gemaB einem der Anspriiche 5 bis 12. 
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14. Verfahren zur Bestimmung der Aktivitat, Selektivitat und/oder Langzeit- 
stabilitat der Katalysatoren in einem Amy nacfa einem der Anspriiche 1 bis 4 
Oder 13, umfassend die folgenden Schritte: 

5 gl) gegebenenfalls Aktivieren der Katalysatoren im Korper, 

g2) Temperieren des Korpers auf eine gewiinschte Umsetzungstempera- 
tur, 

10 g3) Leiten eines fluiden Reaktanten oder eines fluiden Reaktionsgemi- 

sches durch PCanale des Korpers, 

g4) Austrag der umgesetzten Fluide aus einzelnen oder mehreren 
zusammengefefiten Kanalen des Korpers, 



15 



20 



g5) Analyse der ausgetragenen umgesetzten Fluide, 

g6) gegebenenfalls vergleichende Auswertung der Analysenergebnisse 
raehrerer Analysen. 



15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dafi nach dem 
Tenq>erieren des Korpers auf eine erste Unisetzungsten:q)eratur in Schritt g2) 
die Schritte g3) bis g6) nacheinander fiir mehrere unterschiedliche fluide 
Reaktanten oder fluide Reakdonsgemische durchgefuhrt werden, wobei jeweils 
25 ein Spulschritt mit einem Spulgas eingefugt werden kann, und anschliefiend der 

Korper auf eine zweite Umsetzungstemperatur temperiert werden kann und die 
vorstehenden Umsetzungen bei dieser Temperatur wiedeiholt werden konneiL 



16. 

30 



Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dafi es sich bei 
dem fluiden Reaktanten oder fluiden Reaktionsgemisch um ein Gas oder 
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Gasgemisch handelt. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dafi 
es sich bei der Umsetzung um eine Gasphasenoxidation handelt. 

18. Verfahren nach Anspnich 17, dadurch gekennzeichnet, daB ein molekuiaren 
Sauerstoff enthaltendes Reaktionsgemisch eingesetzt wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 6 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Haftfahigkeit der Katalysatortrager im Koiper vor der Beschichtung durch 
chemische, physikaiische oder mechanische Vorbehandlung der 
Katalysatortrager oder durch Aufbringen einer Haftschicht vergroBert wild. 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 12 und 14 bis 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das Verfahren automatisiert erfolgt. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



imv..tational Application No 

PCT/EP 99/00902 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 B01J19/00 B01J8/06 B01J35/04 



According to intamational Patert Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system toOowad by ctassiftcation symbols) 

IPC 6 BOIJ 



Oocumentatton searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSfOERED TO BE RELEVANT 



Category ' Citation of document, with indlcatton, where appropriate, of the retevani passages 



Relevant to dalm No. 



WO 97 32208 A (TECHNOLOGY LICENSING CO L L 

C ;WILLSON RICHARD COALE III (US)) 

4 September 1997 

see figure 2; examples 2,16,17 



EP 0 570 842 A (BASF AG) 24 November 1993 
see claim 1 

EP 0 704 241 A (CORNING INC) 3 April 1996 

EP 0 682 982 A (PFEFFERLE WILLIAM C) 
22 November 1995 



1-8, 

10-17,20 



9,19 
9,19 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box 0. 



IL] 



Patent family memtMrs are listed in annex. 



' Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
. filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(3) or 
which is cited to establish the publtcation date of another 
citation or other spedai reason (as specified) 

'O* document referrtng to an oral disclosure, use, exhbltion or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the prtority date claimed 



T* later document published after the international filing date 
or priority date and not in oonfHct with the application but 
cited to understand the princlpte or theory undertying the 
invention 

"X' document of particular relevance: the claimed invention 
canrx>t be considered novel or canmt be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

•Y" document of particular reievahce; tt>e claimed invention 

cannot be considered to irwotve an inventive step when the 
document fa cornbined with one or more other such docu- 
ments, such combination t>eing obvious to a person skilled 
fn the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the intemattonal search 



2 June 1999 



Dale of mafUng of the intemattorial search report 



11/06/1999 



Name arwl mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5816 Patenttaan 2 
NL - 2280 HV Rffswtjk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Auttwrized otfteer 



Thion, M 



Form PCT/1SA/210 (Momd fh««l) (JUy 1892) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



)ntb...ational Application No 

PCT/EP 99/00902 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent famiiy 
member(s) 



Publication 
date 



WO 


9732208 


A 


04- 


-09-1997 


AU 


1967997 


A 














CA 


2247259 


A 


04-09-1997 












EP 


0883806 


A 


16-12-1998 


EP 


0570842 


A 


24- 


-11-1993 


DE 


4216846 


A 




25-11-1993 












DE 


59303406 


D 


19-09-1996 












US 


5413975 


A 


09-05-1995 


EP 
— 


0704241 



A 


03- 


■04-1996 


JP 


8243354 


A 




24-09-1996 


EP 


0682982 


A 


22- 


-11-1995 


CA 


2151656 


A 


14-12-1996 












US 


5466651 


A 


14-11-1995 












CA 


2077190 


A 


20-03-1993 












CA 


2149471 


A 


19-11-1995 












EP 


0558501 


A 


08-09-1993 












EP 


0701093 


A 


13-03-1996 












JP 


8052356 


A 


27-02-1996 












JP 


8082420 


A 


26-03-1996 












JP 


6501877 


T 


03-03-1994 












WO 


9306347 


A 


01-04-1995 












us 


5051241 


A 


24-09-1991 












us 


5440872 


A 


15-08-1995 












us 


5342591 


A 


30-08-1994 












us 


5376345 


A 


27-12-1994 



Fonn PCT/ISA«tO (patent tamly anrox) (July 1992> 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



InU. dtionales Aktenzelchen 

PCT/EP 99/00902 



A. KLASSlFIZtERUNG OES ANMELOUNGSGEGENSTANOES 

IPK 6 B01J19/00 B01J8/06 B01J35/04 



Nach der Internationalen PatanttdassiUkatton (IPK) Oder nach der nationalan Klaasifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBtETE 



Rocherchteiter Mindestprufstoff (Klassiflkattonssystam und Klassifikationssymbole ) 

IPK 6 BOIJ 



Rocnerchiort© abernicm zum MlndestprOfstoff gehdrande Varbffentlichungen. sowolt diesa untordte rechoixJhiertan Qablate tall«n 



Wdhrand der tntemationalen Rscharche konsuitierte elektronrscha Oatenbank (Name der Oatenbank und evtl. venvendete Suchbegriffa) 



C. ALS WESENTVICH ANGESEHENE UNTERLAQEN 



Katogorio^ Sezeichnung der Veroffentllchung, soweit artordoilteh unter Angaba der In Batracht kommendon Teile 



Batr. Anspruch Nr. 



WO 97 32208 A (TECHNOLOGY LICLENSING CO L L 
C ;WILLS0N RICHARD COALE III (US)) 
4. September 1997 

slehe Abblldung 2; Belsplele 2,16,17 



EP 0 570 842 A (BASF AG) 24, November 1993 
siehe Anspruch 1 

EP 0 704 241 A (CORNING INC) 3. April 1996 

EP 0 682 982 A (PFEFFERLE WILLIAM C) 
22. November 1995 



1-8. 

10-17,20 



9,19 
9,19 



□ 



Weltera Verfiffentlichungen sind der Fortsatzung von FeM C zu 
antnahman 



El 



Siefie Anhang Patantfamilie 



• Basondere Kategorien von angagobenen Vardtfantllc(iur»gen T 

'A* Veroffentlkihung, die dan allgemeinen Stand der Technik dettniert 
aber nicht als besondars bedautsam anzusehen 1st 

"E* diteres Ookument. das jadoch erst am Oder nach dam internationalen 
Anmeldedatum ver6ffentllcht worden ist 

■f VerOffantiichung, die gaeignet tet, einen Prtorttfitsanapruch 2werfaihaft er- 
scheinen zu tassen, Oder durch die das Varofrentiichungsdatum einer 
andaran im Recherchenbericht gananntan Verdtfantltehung belagt warden .y. 
Aoil Oder die aus etr>am anderen besonderan Grund angeget>en ist (wie 
ausgefOhrt) 

'O' V/erdtfantllchung, die sich auf elne mundliche Offenbarung, 

elne Benutzung, aine Ausstaltung Oder andara Ma6nahman bezteht 

'P* Verdtfentlichung, die vor dam intamatkjnalan Anmeldedatum. atw nach 

dam beanspruchten Prioritaisdatum verOffenttlcht worden ist * 



' Spatare Vardffentilchung, die nach dam Intamatlorialen Anmeldedatum 
Oder dam Prtorttatsdatum voroffertttcm wortan ist und mW dor 
ArtmekJung nicht koUkJiart. sondam nur zum VarstSndnis des der 
Erfindung ziignjndeliegendan Pnnztps Oder dar ihr zugmndeliegandan 
Theorie angegeban ist 

' V/ardtfentllchung von besonderor Badeutung: die beanspaichta Erfindung 
kann allejn aufgrund dJasar Vardff antltehung nicht als nau odar auf 
erlindarischer T^tigkeit tMruhand betrachtat warden 

' Ver6ffanttichung von basonderar Badeutung; die baanspmchta Erfindung 
kann nicht ais aut erfinderischer tatlgkait beruhend betrachtet 
warden, wenn die Vardttentlk:hung mit ainar Oder mehreren anderen 
Ver6flenttichungen dteser Kategorie tn Veibindung gabracht wird und 
dieaa Varbindung fur einen Facnmann nahelJegendlst 

Vaf6ffarvUk:hung, die Mitgtiad darseS>en Patantfamilie ist 



Datum das Abschlusses der intematlorutlen Recherche 



2. Juni 1999 



Absandadatum des tntemattonalen Recherche nberlchts 



11/06/1999 



Name und Postanschrift der Internationalen Recharchanbahdrda 
Europ&iachas Patentamt. P.S. 5616 PatentlaanS 
NL-2280 HV Rljswijk 
Tel. (-^31 -70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevoltm&chttgter Bedlenstatar 



Th1on, M 



FoimUatt PCT/ISA/21 0 (BlaO 2) (Jul 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffentticftungon. die 2ur selban PatentfamlUe getidren 



Intt.. .^tionates Aktenzeichen 

PCT/EP 99/00902 



Im Recherche nbericht 
angefiihrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



Mitglied<er) der 
Paten tfamrlre 



Datum der 
Veroffentlichung 



WO 9732208 



EP 0570842 A 



04-09-1997 



24-11-1993 



EP 0704241 A 03-04-1996 
EP 0682982 A 22-11-1995 



AU 


1967QQ7 


A 


Ifi-OQ— 1 QQ7 


CA 


2247259 


A 


04-09-1997 


EP 



0883806 


A 


16-12-1998 


DE 


4216846 


A 


25-11-1993 


DE 


59303406 


D 


19-09-1996 


US 


5413975 


A 


09-05-1995 


JP 


8243354 




A 




24-09-1996 


CA 


2151656- 


A 




14-12-1996 


US 


5466651 


A 


14-11-1995 


CA 


2077190 


A 


20-03-1993 


CA 


2149471 


A 


19-11-1995 


EP 


0558501 


A 


08-09-1993 


EP 


0701093 


A 


13-03-1996 


JP 


8052356 


A 


27-02-1996 


JP 


8082420 


A 


26-03-1996 


JP 


6501877 


T 


03-03-1994 


WO 


9306347 


A 


01-04-1995 


US 


5051241 


A 


24-09-1991 


US 


5440872 


A 


15-08-1995 


US 


5342591 


A 


30-08-1994 


US 


5376345 


A 


27-12-1994 



FormUan PCT/ISA/210 (Miang PatanttandltXJtd 1 992) 



